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Die vorliegende Erf indung betrif f t ein Verf ahren zvr Berate!*- 

lung von AlkohQlexx xuad/oder Aldeixydeii j wolaei Sthylenisclt unge- 

sattigte Verbindungen mit Kqlilemonoxyd und WasaerE-fco££ 5.n An-. 

wesenheit eines Komplexfcatalysators uiageeetat \rerdeA s der 

Kobalt, Kohlenmonosyd undi ein Haosphin enthalto 

.* 

Die Hydroformyii erung aiibyieniscn ungesattigter V«lJindyngen 
in Anwesenfceit pnogphiaenthaltender KobaltkoiopZe-^atalysevtoren 
1st beispialsweise aus der britischen Patent sqfcrift 1 109 787 
toekannt, Bft'i dem fcefcannten Verfa&ren wird die wage sattigte Yeas- 
t>ind\*ng jnit .Kohlenffionpxyd Wd Was sere toff in AfiwesenkSit eines 
Eaftalysators umgesetzt, welcher Kofcalt in komplexer form zuem- 
men mit gpfclenmpno^d wad einew bete^ocyQlistt&en, Pijo.s|&ijri «ntfc|H : • 

p'o8T9RHECKl<OH.TO: «173 ■ MNKRONTDi PiMTSCHE BANK A«Q. WQH^fHCI*. WOjJOUWTfc *i, K?©; H^W 



Bisher sind inabesondere tertiare Phosphate, alii yo^eilhaft f^j: 
den Einbau als Ligand in derartige Eto]balttpmple^a1;aiysa,torw 
betrachtet vrordeno Erasare tuxd eelcun^are Bliosphine ■ zol&'& i x^ r * 
llch eine hohers Seakiivitat als terfeiSre EhospfclAo, uad sie 
sind daber leichter ©zydierbar bzw« warden in «ane??-G^dierendei: 
Atraospkare, baispielsweise in Anwe^erdierfc -irtm HobaXt, leiiclffe an 
gebaut* Eripare tmd se&iuidare Ehophine sind Mitfier als Ligarider.. 
ftlr.den vorat abend angegebenen Zweclc niabit yeryendfj;^^ de-L 
derartige Komple^atalyssatoren kqine awsre:L<aiOT 
aufweisen* . ^ _ _ ; . 

tTberraschendersseise i&arde ixaruaehr gefunden 7 dabs diirch Aiiswahl * 
ein^s besond^ren Tjps Von selrendSren ^ gibgphineii alo Llgaxiden "ffi^ 
derartigen Kol^i^Hipl^ifcataly sat ores sehr stabile Kaiaiysatbrei 
hergestellt werden kcaanen, welche sielt guV ^iir d^ 
Hydrof oimylierangsve^ahren eignen* insbesondere^ uenn hauptr- 
sSchlich priB§re Alkahole hergastellt /werden solieiu ' : v * 

Das erf indungsgesaasse Verf aiiren zur Herstelixing ^ron Ai^biiol^n 

und/ddeiv iUdehydezij wobei athyieniscfai t^es&irtlgjfce : T/e^^d]^e£ : ; 

mit Kohlenmonaayd Tu^ Nasser st of ^ 

tatalysaiora uiagesetst warden* dear Kobalt s £qiile$^ 

ein Phosphin enthalt, 1st dadtirch gekei^ei^ 

lysator verwenaet wird s der ais Ligand $ei&&&&i*e8 ^ lejro ^Mn r 
ejxthalt, bei welckem dae Ebosphpratpm aii eija§ :^±q]^ 
Kobleinwasser^ nad an eine iPertydro 
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Die neuen eekundaren Phosphine, weXche aXa Jdg^ndea in die 
kobaltbjaXtigen EataXysatoren eingebaut werdeiij entsjwechen flex 
nachstehenden aXXgemeinen yoxmeX 




H 
i 



P - Q 



(I) 



in weXcher Q sine nichtacetylenische Kpl^eiMa^serB^pfrgcuppQ 
(Hydrodarbylgrapp*) bedeutet, Ber Ausdruck °Kcb^e?i«aaserst of f - 
gruppe* bezient sieb. au£ einen Best, J-weXcner durefe. Effi&fefauiig. 
eines Vasseirstoffatoms ans einem KonlenwassepEto^ >nl;stelit , 
Bel- der duren Q dargesteXXten £dhXenwassersto¥£gr«ppe kaniL es 
eich Urn irgendeinen beXlebigen, nichtacetyleniscfien organisob.*; 
Rest handeln, der nur Kohlenstoff tmd WasaepstaEf en*lialt» 
BeiepieXsweise tmrm Q s eicb. bei der nicht acetyXeni sc&en Kohle:i- ; 
wasBerstoffgruppe urn eine AIkyX-» Alkeny*-, C^cCLoelfeyl-, 
CyoXoalkenyX-, AryX-* AraXkyX* und AXkaxyXgrnppe JBandeXiu 
Die betreffen.de KoKLenwasseretoffgruppe. kann veraKeigtkettig 
Oder geradkettig sein, tmd es kann ein Einring-System Oder ejbj? 
mehrkerhige Grappa seine Im Balflnen der Erfindung. geeignete Kph- 
lenwaaseratoffgruppen sind bexspielsweiae i. • die Eetbyl-, it1;b.;ri 
MethallyX-, n-BiifcyX-, HexyX-, Ieooctyl-, DodecyX- ? OXeyl-, 
OctadecyX-, EicosyX-V Hexacosyi-s OctacosyX^,; Iriacoatyl-, 
Hexat riacontyX- , !Eetracon*yX- f CyeXobexyX-* CycXooefcyX- 1 Gyclo • 
. oetenyX-, PhenyX-, HapntbyX-, BenzyX- und Ehena^%l^ruppe..- 
Bevorzugte EoIxLenwasseratoffgriippen entnaltipn t© Ms. 36 Koh3.ei.i» 
atoffatome und insbesozidere 1.6 Ms $0 KobXensfcoffafcoiie , ,da £.U3^ ; 
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diese Yfeise sekundSre Ehoephine der ^lgemeinej^ ff^ 
haherem Molekulargewicht erhalten. Werdqii, die wenige* £ ittci^ig 
und daher beeonders vorteilhaft bei der Anwenduog. aia .Hyd^pfpi , - 
mylierungekatalysatoren sind a * ' . .. - ^"v."" % 

In der vorstehend v/iedergegebenen allgemelnen . Pormel (I) is* ■ 
die transannulare Struktur p doh« die Gruppe V -v 




eine 0otaIiydrdpentale}iyl-1«Gruppe ? wlcite mail sicH aiB^peS^iSife: 
eines vollstandig hydrierten Pentalens der, mclisiehenderi/Sb^--; 
mel voretellen kaon : * 




Die Herstellung yon sekundaren Phosphinen. der Yordtehenfeen :all« 
gemeinen Eormel (I) kaixn erfolgen, indeai man ein pri^>rers : orga* 
niBohes Phosphin QPH 2 , In welcher Q die vorstehend ^n^f^tiexiQ r 
Bedeutung liatj, mit 1 ,5~Cyclooctadien in Anv/eeenieit' hxn$k:£&Q5&~ 
Radikale etfseiigenden Katalysat ors una prakiisch 3tn' Abwes^nkbdl*- > ; 
von Sauerstoff tunsetst .5 Wenn eine sol che Unisefzung in -tie&i&wH. 
eines fraie Hadikale erzeugenden Eatalysators diu?chgefuii^ 
wird $ beispielsweise eines Bialkylperoxyda, , welcihee ' -pi^iti^; ^'^i 
einer Temperatur von.TtO °G ader nooh hoher >ex»at«jty- fesg^> ■ ;: 
sondere -Tbe.i einer JEeiaperatur im Bereictt- von li-O^- biW-^^M^i 1 * ±d 
- so bildeb siclv* eine Hischimg aua- ■ -9-Hyd^oearbyl«9^pb 

' * : * 909 838;/ T5 47 • -* v '"yi9^^P'-K 
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ftoiiaa uatf airier weseatlicfcea Meagi* est Hydroearbyl- Coctahydr o-- 
peat aleayi-i- )-pnoBphiai» Das -soloist geaaaate- seSamdare Plioa«*> 
phln kaan durch f xalrtioaierte . Pallung isbiierfr tardea, wSDei 
die TTateraeMada ±n der BaaizitSt dear geaaaatea- EtedapMae" uad 
die geriage ISslichkeit voa. mit sirarkea ' saurea gafcildetea -Salsa:, 
ia iaert ea EBauagsinit-fceia ausgeautsk vrerdea* Voir der Abiraaaua s 
der Paospaiaa wird zweeldaSesig. iara Kaazea-bratioa. fceatisimt,: trei- 
apielsw'eise durca poteatioaetoiache Eitratiqa. mit PercaloraSur 
uater Yerweadurig sines GeittiBcaes aus EssigsSureaaliydrid uad 
Toluol als Eoauagamittelo Wean das Hiospnin der Formel QPHg 
beiepielsweiae Eicoaylphoaphin ia*, so eatnait die satatenende 
ReaJctioaamisghuag etwa 84 # 9~Eicosyl-9>*pao3paaM^ 
uad etwa 16 ^ mc08yX-(octahyd3?opentalertyl-V)~paoapfiia<» 
Biese Mischuag wird anscnliessend . in eiaem iaerfcen neiitralen 
L5suag8mittel> wis Hasan,, aufgeloet \ind daaa seist man eine aui- 
reicaeade Meager vorner dureh, Eitratioa featgelegt, eiasr atarlm. 
Saurs, beiapielsweise Perenlox'saure * 7M t so class diejoaige; 
Pho aphin* rafctioa attegefallt wird, wolcne die etarksie Base dar~ 
stellt, a&alxea die . Verbinduag 9 s -Bico3yl~9-phoaplia'bicy.olo- 
Z^s 3 r l7-aoaan. JJer Efiederseiilag wird; abzentrifugiart uad iao**' 
liert und. die uberstenendfi Plussigkeit wird £ Ur aiae vreeitaro 
Ausfallung eiaer I'lisoiKtOG. aus 9-BiGOS.yX^9-p^aap&^ioj«i^** 
Z3V2»l7-a° nan uad der PHospliia£ralctrioa mit der am, aacaatea Kott- 
mendea. BaBizitat* namlicn a^SiaoayX^-pb-oaphabioyelar^tS^tT* 
aonaa verweadet, Eiese f raitioaierte P^Iuagsfflassnahtoe vfird 
aochmata v/iederholb • una pralrfcisoh das gasaiate ^Eieoayl-^-*- ' 
phoaphabicyeIo~^ t 2,l7~ttoaan ) a1j3w*?eai!iea» Die dabei anfallende 
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ilbersrfrehende.:. Iiosung wird' vortogiswB^ 

at art aaSfies lonenauBt auschexirar?; g^l eit;e$Y:;^ 

des •fcer^iSren; IhaepMn'S: sit entf erne^- fifty 1^ 11 ^^frai^A^ : 

surfickBleibenden. Loaung vjird das LSsjtra^M^ 

ezrtf erritv xndea man b^ispielsweise einea Stiekstoifetepiifc, wpt^r: *; 0 
mildem 1 Er&itsen Mai auf atwa TO ^Gvliittd^cl^ 
Weiae erMlt man einen weiaaen vracfcsafcti^ 

Hauptaaclxe aua dam selcundareu Haosplxin, nSmlick Bifea&yi^C&ota^ : 
hydropentaienyI-4 r J^phbsphin bea^eE^ * lis. d^^^o^^fieria^e^'-'-' V"^ 
schriebenen Yfeise vrardexi suerst die Irer^i&r^i 3?&ds^&i!n^ naECL- iJr ' 
lick g-Excosyl^ 

phosp]iabieyclo^^5 2»J^71-nonan entfarzit, wadtuzck mart das: ge- 
wtinschte selnindare Phocphin* aiSnilich. Eicbsyi-Coctaiiydropeii-- . . 
tal&nyl~t-):~piiosphih in e'iner Seiiihelt irbfit 8$ ^ iydfe^ ttpcir 1 

mebr erhalto Bie Inf rarot spektren /usuJ die keirii^ Mr 
aonaj£2spekferen: sowie die massejaapsir&tfG^ 

mit der varateheiiden Struktur filr - das. sskundiire Ehospfcini kbr^""- :; 
siaieirt. - 

. '-. - • •"- - ' 

ffeittass eineir andeiren Ausriilirungaf orm* maj* di£ t^irQdE^eh^^^ 

direkta S^t&esa er&altona. I)itrcli FmaQtzen irqliriJ^^ 

mit 1 r 5-eyci?Ia6:ci;adie>i ertall* man. rtt^-fehyX- {Vc^ati^ 

1-)-pIiaapJioi]Laty welcfiaa durch. Behanditaig, zai* eiwaeinf HQ^ii^i<ms^ 

mittely wis- li*MumaluminiTxn^ydrid. t .. exnont Siiaii >cfeir ©itoejOE ' . 

Silosan, saidem. rtpuen (dota^drqpe;^ 

pkosphin r eduzieri wird * Die sea primare ( Oct aiiy*^ . 

-plioepMn kaim datui mit eineni: Olefi^y walches^ ^ vor^gsTv;e;i&.e ' . 

'.' ■ : ' • 909638/t5;47v * ; . /:/ : " 

9AD ORIGINAL 



./' * • ' 1909619 

- ^ 7 ^ .. • ■ : 

10 bis 36 Eohienstoffatoiae und inabeaondere H 6 bis 30 Kohlen- 
stof f atbme erithalt , in AnVesenbai* von f velen BadaJcalen weiter. 
tungasaSzt warden, woclurcli man "das gevrtmschta sakundSre Phosphia 
erh&It, nMrnlich ein Hydroc^byl-^^ 

phoBptoino Beiapieleweiea wird durcli die tlmaetzung von (Oota- 
hydrop0itaienyl«1^)^phoBphin mit Eicoeen daa Eioosyl- f o et ally dr - ~ 
pexitalehyl-1-)~pb0Bphin erhalte»o . 

Erfindiingsaemasae neue Kobaltcarbonylkomple5ckatalysa1;i>ren fl 

che ein sekundSres OrganophQaphin ala. Ligandan ©ntlialtaa r konn^t 

durch die. nacfaetehende empxriache Fonael v;iedergegeben verdens 




In dieaar Former bedeutet L das. vorstehend dureh Formal (I) 
wiedergegebene transammlare sclcundare Ehoaphin« m imd n 
sind posit i\ r e ganse Zahlen 9 deren Stuume dan VTert 4 hai; ? und x 
ist eine pooitiya Zahl -rait einem Wert zwlschen T wnd 5» * 

Selbstverstandlicli kQnuen die durch. die vorsteiiende-.eBtpiriBahe 
Formal (II) ^iedergegabertiQn neiuen..Ka1:a.X t Y5at;ore3a auclx swei vaiv 
schiedene Liganden L enthaiten ? und sie konneri aogar zr^ei oder 
mehr der Sruppen I^Co(QQ3 11( auf vfeisen<> Die neuen . Eompleskatal ; ~ 
satoren ana Eobalt s Eohlenstotfiaonoxyd unci eineat tranfiannulare : 
sei^daren *Bw^ inpiioiaera Slsrulcfcur auf-» 

weisen oder sie konnen aus .ciehreren Aqra^tigan- mondmex 5 '?xt 35in- 
heitan au^gobaut . saino Bei'spiaX^wais^.-kaiiu ea- sieb -b^- dam-. 
Katalvsatbrkonmlesc vm ©in Diraeres handelhe wie ein 3is-'("se-" 
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naefcetojiettae Pormel" wieSe^efciaji- laast • . - . '. 

- ..• ■• „ "., ,h . ■• ••■ 

Bin .-ffeil. . ties v Kq'ba3,t a . iaru*. ,auclj .4a ^Qim^i^es, --%9tS^^P%^%y r v . 
drocarbpiiylQ. ode? eiaes . Sals^e? . m $ r 

A donei* .laoXekularpzi Sqsrwxt- Jm K^talys&torfcomplQXo > 

Die neuen Katalysatorea kSanen auf <3ie versoh-Ud&i^te VaisV isiw. 
gestellt werdeno Eine selu? beaueme Hetfcode : ■ be^<|^.jlB2&," '* 
man ein organisches oder attprgajiisckes Ko^j^S^^^.d^'^al' ^ ' 
wiinsclrfeen JfcospMsliganden komfciniert, >e^||^«|^^rf^? ; '"' 
siger Phase, und dami . eiae fied^^ ; . t^J^l^^iS^^^^^^' " 
fehtt \. Sato geeigne* flir dies.en Zweq^^^^^^^l^^pg^^^ ■ 
■ Koljaltsalze yon C^rioaetaei^; ^ 
KobalteaXse ya« MliwralfiauroB, *wi^^M:6ride> 
9 Sulphonaieo Auch Macfcungen diesey ' Saiae "kS^en . srtS ■ 

auiig ^.OEmeiic i'alls jedoch derartige" Msduingen "faJ' 'di^^ta^S-'J : ' 
Batorheretailuns vcrwandet werden^" soil voiiugsweis?minaes^ 
©ine konnonojive ' 6 'in»r aoxchen Kischwiig' ein Koialtsaia 'einer 



AU^carDoasai^e nsif 6 bio 12 EoiHensfeoff atomen seine Bie Wef^' 

haltige -KomplfiK *ird gebildei, i 1 jd Q a i oan^die. le^^^^J . 

AtaosphSre ^ ^sors^ff und E^lenmoQ^^itai^ 

Uo^teain . v or , = -^prakt iaehen ; tondu^ d<p ^iy^^n;^^ ' 
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geftinrfc werden, odor sie kann gieichze.it lg mil; _der .eigentliohc-t 
Hydrofoianylierung irt der Reaktlonszond erfolgen. Bine andere 
eignete HersteX'Itiags^iae "begteht Sarin, dass man- von; edaem- 
Eohlonmoriozydkouiplex: dea Kobalta auagehto Beiapielaweiae ist <;r 
moglioh, ilkobaltoctacarbonyl al3 Ausgangsmaterial zix verwendui 
und diese Subatam? in. einem Phoajtoinlisanden der voratelxend er« 
wahnten Art ztuerhitzen, vrodurcfa eiri. oder mohrero der Kobleii- 
monoxydmolekule dttrch den Xiganden ersetat werden wad auf diet i<). 
Weiae der gewiinaclrfce Katalysator entatehfc* Yfeim mah diege zu- 
l et at beschriebene Torfahrenavfeiao in einem Kotoemvaaaeratoff- • 
loeungamittel durchf lihrt » ao las a* aiclx der Komiplex in kriafeal - 
liner Form ausf alien, indem man die haiase Kolilenwaaaerstoff ~ 
Itiaung abkiihlt c Rontgenatrahlanalyaen des iaolierten - lariat all: . 
nen ^eatstoffea beatatigen, daaa ©a aioh. bei der Itristallinen . 
Form dea Kobaltlcoiaplexea via ein Diiaerey mi* einer linsaren 
P^Oo-Go-P-eruppierung im Holelcttl hande?.*-. Dieae Herat ellxuaga*- 
vreiae ia* aehr zweckmaaaigj, van die Anzahl' der Kohleximono^yd^ 
molelcUle und die xlnaahl abr SolaldJLle das Pkosphiniigaaden in 
dam Kataly3ator su regulieren* Dureh E7>hi#ien dea Antetla an den 
PiLoaphinliganden, welcher jsii deni micobalt-oet&carbonyl sugeaei,;- 
wird, laast sicb dio Amzoftl der Qraa*#i;e>i Kohleniuonoxydiaoleku: • i 
vergrbsserno 

Die erf Indimgagam&sae Hydroformy3.iexain|: ISsat sicli bei Druekei. 

wait unterhalb 70 aSm bis hinuirfeer ?.u I)rucken yon 1 atm oder 

noofc niedriger dux^chf uhreno Wnter vergleichbaren. Bedingungen 

int dor ublichex^eiae verwendete Katalyaator* nainlich* Dileobali - 

octf-carbonyl, viel vreniger atabil, ao da38 or aicli secaetst wv* 

909838/1547 
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inalrfciv wirdv Das erf indlmgegeniaBBei ^ Verfahreit ist Ja^acteliiajkcliJbiJr 
auf das'. Arbeit en bei niodrigen Bracken be acbrSnkt, eonffie^iuTO^.te- 
konnen Druclce in Bereioh "von Atmospharendruck. bis ai^i'' 
mid selbst noch holier, sogar bis sit 350 afcmy angewendet we^d^ie ' 
Ber spesiell sngewendste Brack rielrfce* aicE im gewiaaen *""'iTi&fe4|£ : "; ,; 
naoli dera apesiiell eingesefeirten Aiisgangamaterial ■ tm^ 
.Erfordernisson der Anlage, Xbi allgemeinen sind Btrucke ; im v !6e^^6k 
von 21 bis 105 afcm geaig^eir, inabesondera^s^ 

28 bis 85 at*u ' ''■ "y 7" ' \ 

Die Realrtionsterapora^uren liegen im allgemej&ie** im Be^eicli - 
100 bia 500 °G ? Troicsiigav/oise im Beraich von 125 ;bi^ ;2tO^G 
inabesondere' iot ein Arbei1;en bei einer Teiflperatui* von e*w£- 1 
150 °C a^eckmSssigc " . ■ ' /-'^ ' • •- ,--\ ^r.. ; > : -v ; 

I)at3 Veriialtnio des Katalysafcors su dor au &ydrq£o3^^ . 
taigeeat-fcigtaii Verbindung isfc im allgemeinen niclxt vlq^ti^^ .lix^;^^ 
kann irmerlialb eines v/eiten Bereiches varxiereiuJfrm. kaitii data:* 
lint or oolclien Bedingungen arbei;feen 9 . daas ein© pralcfcia eh ^homG^ne . 
Eeaktionomischimg eniTstehto Eine Mi^verwendting vcn LcJ^imgamig--; 
•fceln .±si daher nichb imbedingfc erf orderlicho Lostmgani*tei B 
welohe inert sind, oder lurber den angewendeten : H^dro^brmyile- 
rungsbedingungen nicht storen, feonnen jedbch mitve^^ ; 
deno So laasen sich flussige Kohlenwa-sserstoffe -lire^spiel^wei^! 
alia losungeiuitfcel einsetzen, ebenfails eigneh siclx AlUcohoie 
Ather 5 Acefconrfcril und Sulpholan 0 Baa niolare : VerMltiim von. 
Ka-fcalysatox* zu ungesattig^er Verbinduiig in der .Eeaktionaz 
kann in jedep beliebigen Axigenblick : am Berei<?h,yon 1 r WOO .Hn '7. 

90 9^38/15X7' / 
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WasserjBlroff;,^ "wechseliiaen Hengenyer- 

hfiUnissen in die Reafctionszone eingospeist weraene Im allgenui- 
nen. wira ein MalverMltniB von Wasserstoff zu Kolilenmbnoxya y» 
minaestena 1 : T angewendetp Sehr geeignete MolverMltniaBe vm 
WasBerstqff.zu. Konlemonwiya liegen im Bereich von 1 : 1 big 
10 : 1« Das bovorzugt anzuwenaende MolverMltnis richtet sich 
in gewissem Ausia£*ea nach aer Art dar gowOnscnten Keaktionspro * 
«;^i?ifl; ^ta^.c^badingijnj5.e9i. so,, avsgev/ahl*. warden,, aaas 
zuy-iflawtsa<^fliv)3in Alclehyd gebildet w±r.a,. ..aa .*#£W Mol . Ma. s«- 
eerstofS Je Mol 7 EphlenmonQ^ya ill aie Realrtion mi* der atixyle- 
nisch ungeeattigtezt Vexbindtoag ein c Wenn dagegan bevprzugt eii 
primSrer Alfcohol erzoug* warden soil* wie bai doin erf indttngB'. 
gex^saaW ^er^^en,- so warden -2 Hoi .^soeajstbff wad .l .Mol Koh> 
lennbnfcfcytf xni% ^je : eindm- MdI< der ungesattigfcen Verbind-ung zur 
Tfasei&M^-gP^ wird es vo-pgezagen* Mol^ .... 

ver^l^isae ^?^vH^^^<J!^f ztt-.EoManmonoxyd 'aazuwen.dsri r we:. ?t v e 
etwa^.-lltfe'^ erforaerlichen. W4$c$9ifc i&^gstt*-./ - 

Sin ^esantlt^&g •Vpi|.eia-.; dea erf i.ndi^sgeaaasexi . .Terf sirens . 
weXqlxer. auclx^u^eb,^ olgends Baispiel .erlantei^ wird f ac- 
st eht. ,4n$*»V e^rigg^ioh. , %a*i? OleXi^e mitt el3 ; e£aor ..dir^iy 

ten .e>aa:w^jLgei^ ^e.in^ EQattfeignsmi. sctolag. 

uborftjhren/ wp;tQb.e z]p- Haupfeaaeiie ; .axis prijaareh A^ohG.Ien im ^ 
Verg^Pjj . ^u.;ofe -Al^yaea xind den ala KebenprpdUfct £;fbj.ld«.*e;_ v 
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•den normalen Olefinen erhaltanen Allcohole lm:al$gemsin.en 
kettige oder noraale Iaomere, aelbat wenn ee sick b>I T '■a»a^iEiis:;■ : '■' 
Auagangamaterial eingese-fczton Olofin ran eln/gar&^etti^ear/Alicen' 
m±t mittels-fcSndiger Doppelbindung handelt-» Durch ©ntaprechiande 
Auawahl der Reaktionsbedingungen innerhalb dar - YJWB%e%9^-'je^£~'- 
gebenen Bereiche let aa moglich gawordeli, Tdrviegend noiroale , 
oder goradkettige Verbindungen eu erhalton, vahrand di£ Vejfr^ 
achiedanaten versweigtkettigen Isomeren nur in geringarar EbU- ^ 
zentration anfalleno Im allgemelneii 1st dor Alkohol daa geifltizcii 
te Badprodukt , una die erfinduhgsgemassea ^ 
ehen as* innarhalb eines relativ breiten Bare icbaa der Heak-» * 
tibnabedingungea derartige Alkbbole' zu erzeugan. Durob eutspre-- 
ohende Variierung der Reaktionsbadingungen iat 00 tfadooh m5g--^ 
lich, auch dag Yerhalljnia von Aldehyd su Alkohol entspreohand 
zu var&nderao Durch eorgfaitige Ein^tellung der ent^preoiiejxder- 
Reaktionavariablen kann man auch eia.<s gewiese Kpntrblle tttiar 
dae speziell erzaugte Iaomere auailban* 

Baa erf indungegeaaase Terfahren ISast eich ganz allgeraain ftir ;■■'-■* 
die Hydroforaylierung jadier beliebigen Koblanwaaaeratoffyerbir- . 
dung anwenden, welche mxndeatena eine ungaeattigta aliphati- 
sche KoMenstoff-Eohlanatoff-Bindiing aufweistv inabaaondara, : 
wenn ea sioh dabei ua aine Sthyleniache Eoblenatpfr-Kobienstoi f 
Bindung handalt* So laasen eich erfindimgagemaea Oleflne bydrc- 
formylieran,. insbesohdere aonoolefiniBChe EoHlahvaaaer^ 
welche beiapielev/eise 2 bis 1 9, Kohlenst of f at oifte enthaiiaiic ' 
Dia Heakti6nsmi3pbxmgen bestehen dann sr.ur Hauptaach^ aita 
hyden una Alkanolen, welche ein Eohlenstof £ at om /mehr - al^VWa • 
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Auagangeolef in entnalten, Geeignete AuBgangakohlenwaaaerBtoff e 
Bind z.B. Monoolefine, wie JCthylen, Propylen, Butylen, Oyolo- 
hexen, i -Oct en, Dodecen, 1-0ctadecen und Dinydroraphthalin 9 
Bs- kazmsicn dabei aowohl van Kohlenwaaaeratoff e vHt verzweigHe c 
ala auch mit gerader Kette iiandeln, und die Konlenwaeaeratoffe 
kBnnen auch eine cyollache Strufcfcur haben? " die betreffendea 
Auagangaverbindungen konnen atiaaordem eine oder mebrere Sthyle- 
niacn ungeaattigte Bindungen oder Olef inbindungen aufweiaen,, 
Die ungeaattigten Bindungen kSnnen kon^ugiert ztteinander atenei, 
wie in 1 ,3-Butadien, oder sie kSnnen niciitkonjugiert sein B wie 
in 1,5-Hexadien bzw. in Bicyclo«^ s 2pl7~nepta-2,5~dien» 
Im pan. von Polyolef inen 1st ©a mSglich, nur eine einsige Ole- 
finbindung, menrere deraelben oder alle Olef inbindungen. zu 
bydrofozmyliereno Die ungeaBttigten olefiniacnen.Kofclenatoff- 
Konlenat off -Bindungen kBnnen dabei endatandig - zwiacnen. be~. 
nachbarten Kohlenatoffatomen Trorkommen, wie in 1-Penten, oder. 
sie kiJnnen mittelatandig aein. wie in 4-001; en* 

Daa erfindxaxgagemaaae Verfahren .1st von beBonderear Wert, weil 

ea dadurch mbglich wirdj Hormalolefine rait mitteiataitdiger un~ 

ges&ttigter Bindung 8 we.lche beispielsweiae 4 bia 19 Konlenatoff 

atone im Molekttl aufweiaen, mittele einer direkten einatufigen 

Hydroformyliei"nng in normale endatandige Alkonole mit 5 bia 

20 kohlenatoffatomen zu uberfuhreno Olefiniaclie Kohlenwaaaer- 

atof ffraktionen, beiapielewelae polymere piefinfraktionen,. 

Spaltwachafraktionen und andere Fraktionen' dieaer Art., welche 

betrSohtliche Mengenanteile an Olef inon mit mittelatandigen. 

Doppelbindungen entnalten, lasaen aich auf dieae Weiae leioht 

909838/1 547 a . 

SAD OfWGiwu. 



: 190961:9 

in Fraktionen uberfuhren, vfelche ei3d8^a^^» : '^deb^9'''i^-'^nd.V \" : 
st&ridige Alkohole mit einem Kbhlonstoffatoia inehr Sla die Aiii- 1 
gangsolefine enthalfceri, wbbei die toetreffenden pr5jnaren. Alko&ole 
daa Haupfereaktionaprodukt aindo Geeignete Ausgsjigamaterialiea 
sind beiapielsweiae C 7 - 9 C 6 -, C g - und C^ 0 - aowie holiere olef i- 
niaohe Fraktibnen? ferner kt>nnen fiir den gleiichen Zweck olefi- 
nieche KohlenwaaaeratofffrakfeiQhen mit veiteren Siedetereiohea 
eingeaetzt warden, beiapielaweiae C 7 „g-s c io-13~ T " 1 *' C T4-17~ 
oleflniache Kohlenwasseratofffrakfcxoneno 

Baa erfindungsgeroiisee Verfahren eignet sica auba ssur Sydrb- 
formylierung von athyleniach tinge aattigt en Kohlenatbff- - 
Kohlenstoff-Bindxmgen in Yerbindxaigan, welche keina Kohlonwai^ ' 
aara-fcoffe aindg So iat os ia6glich 5 olefinisch ungeaSt-fciglfa AlkVi- 
hole, Aldehyde wnd Siiuren su den entaprecneaden Alkohoiea, Aid«?^ 
hyaen und SSurea zu hydroformylieren, welche eine Aldehyde ode: • 
Hydroxylgruppe an einem derjenigea Koiaenstoffatome auf weiaen, 
vrelcheaan der olef inisehen Bindiang des Ausgangamat9rial& hetei" 
I'igt geweaeri iato UngeaSttigte Aldenyde werden dabei. zur 
Hauptaache in Diole tibergef tthrt <, : '. : ' v •' : . 

Das olef iniache Au3garigamaterial kann auch Wei oder mehr' deiriV; 
voretehend genannten Olefine enthalten« Olef iaieohe Kehlenwaa-f-i 
aeratofffraktionen werden unter den vorstehend genann^en Bedin<v. 
gungen zu Miachungan hydrof otmyliert^ i*e;lche Aldehyde and Alko*i 
hole enthalten, wobei die Aikohble der Hauptbeatandteil aindo' - 

Die eo erhaltenen Keaktiqnemiachisngea kaon©a<-.'-ia ,ill)lle^rV.Weisi 
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vom Katalysator befreit werden P und dann v/erden die gebildete;! 
Produkte atysolnandergetreimt., bDispielsvmise durcli Ehaaenbildir^ 
tmd Phaaentrennuiig, LSetmgearitteloxtrakfeion, 2)eet:jilation f 
Pralrtlonieromg und Adeorptiono Die eingeBetWfcen Ektalysatoren 
oder ihre Komponenten sowie nicht timgewandertes Attegangemat^rieJL 
iBnnen vollatSndig odor teilwoiee in dio Reaktionasone srurUoIc- 
geftjhrt werdono 

Ansftihrungebeiapiel 

-r . * * - 

Be wird ein Heaktoir aus rostfreiem Stahl mit 500 ml Paasunga- 

vermBgen verwendet, welcher als Aiitoiaa\r auegebildet iat und 
magnet iecfc mit einer Sesclrvirindi^ceit von -125Q TJpM geriihrt wirl* 
Dor Autoklav let mit einem Torratsbelialter fiir eine Hiscbung 
aus Wassorstoff und Kohlernnonoxydgas verbtxrtdea^ welcher die Gi£~ 
misohung bei ^edem beliebigen konstanten. Druclt einspoisto 
Dor eingesetste Katalysator ^ird in situ aus Kob^toetanoat 
unci einem traneannularen setomdaron Hiosphin hergestellto Der. 
Healrt or wird mit den Katalyeatdrkomppneiiten 9 nSmliclL Kobalt- 
octanoat und Eicosyl-Xootahydropentaien^ mit 
einem Reinheitagrad voii 87 i> sowie mit diem betreffenden 01efii ? 
nSmlicIi 1-D6decen ; und ^ Ealiwciiydroxycl be.scliickto Dann wird dec 
Jtealrtor verachiossen* evalcuiert tind mi* einem Gaegemisch aus 
WaBseretoff und Kohlenmonoxyd beaufsclilagt, bis alle l?remdgase 
auegespult eindo Anschlieesend wird der Realrtqr tinter einem 
axiereichenden Druck des Gas&emischeis aua Wasserstoff und Kohl 
mpiaoxyd erhit&t, bis sich Ijei der Ixetreffsnden ^ Seak^tibnsteilpe^£^• 
tu^ ein Euddzixck von etwa 85 atm eiristollt? ITach dem 2?empera- 
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turattegleich wird die Dmckyejeminaerung attfgeBe*6h^*^ ; 
Die aagewenaeten jReafctionsbading^eJi itofl die erhaltenen 
aisse eind nachstehend in dor labelle ^BainmeagefaoaSo 

Jabella 

Hydrof ormylierung von 1 -Dode oen t 



Phosphin-iiigand 

Kbbalt, Gew.g 

Hol-Verhaltriie 

Phoaphin/Kbbalt 

KOB/Eobalt 

ffg/CO 

Reaktionsbedingungen 
Xemperatur, °C 



Eloosyl~(octahydrb- - 
pentalenyl-l^-phosphin. 



Bruck, Atmospharen 

FUr eine 50 g-ige Utawand- 
lung erfordorliche Zeit 
in Kin o 

Ifawandlung von 1-Dodecen, 

Umwartdlung in (jeweila G©w 0 ^) 
ges&ttigtaa, Kohlonwaaaerstoff 
'Aldehyde, 
prlmare Alkanole 



0,75 

183 - 184 

• 85 



133 
98*5 

14,0 
6,0 
84,3 



60,4 * der gebildeten primaren Alkanole beetanden aue d«m- 
linearen, geradkettigen n-Tridecano\ , der Rest -iai-eii verV 
^'eigtkettige Alkanole, ."V ' \;i/'.C.Ji 

Patentansprlfehe:;: 
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Veriabren zur Herstellimg von Alkoholen tuid/oder Aldehyder;, 
wobei athylenlsclat p^esattigfce Terti^iuigen init Kohlen- 
monpxyd und Wassersrepff in 'MLweieUhdit einea -KomploxJcfitals • 
Bat03?8 -xanges©t3t v werdqix t der Kotalt, Koblgrao&Q^ 
lEttdsjihiii enthait, da^tircli gelcexinzeiclmet, daes ein Kataly- 
sator verwendet wird, der als Ligand ein sefcuida^ea Iho's- 
phin enthai1?3 ,t)0i welchem das? Phoeg^oratpm^^o^e " niofit- 
aoa*yler4sQhe.jKoiaenwaeserBtQfrgrttpp0 tind.v^^n? P^rhydre- 
pentalenylgru^pe gebunSen 1st* - : \s° 

Vorf ahren nacli* Anspruch 1, dadurch. gSSQ^^^cJptgfc » dags 
ein Katalyaaior verv/endet. wird ,*-te^ :l M^iag^^'-eto oekun- 
dares Hydrocarbyl~(octahydr^^ 

: - • * i '- irr . . ; 

hSlt , vrobei die Hydrocarljylg^u^jpej rwsp^^ise^l^' ois 
30 Eonlenstofjtetome aufweist*. 

Verfahren Wbh An^rU ! cfcF*f wrflf aa^K^k- ^kejmzeichjaot, 
class ein Katalysator der nachstefcendeii Pormel oder ein 
DAmeres davon verwendet wird 




Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadTaroli gekenxizeichnet , 
daasr-alff Ausgangsmaterial ©in ol&f inischer Kohlenwasser- „ 
at off mit 2 Ms 19 Ko]il.pBat^^a1?ptaett eingesaijat wirdo 
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5o Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurcJi gekexm&eiehnet* : 
dass die Ttoaei;2ung bei einem Brack im Bereich yon 28 bis , 
85 atm durchgefiihrt v/ird 0 

6 c Verfahren nach Anspruch 1 "bia 5* dadutch gekeim^ichnet, -v' 
dass die Umsetsung bei einer -lemperatttr im Bereich von 
.125 bia 210 °C durchgefiihirb wirSo 
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